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Теоретическим моделированием установлены зонная структура и оптические свойства различных по стехиоме-
трическому составу и кристаллической решетке фаз сульфида олова. Показано, что все они являются непрямозонны-
ми полупроводниками с шириной запрещенной зоны от 0,17 до 2,4 эВ. Перспективным материалом для применения 
в солнечной энергетике представляется SnS в кубической и орторомбической фазах с шириной запрещенной зоны 
1,0–1,5 эВ и коэффициентом поглощения в видимой области спектра более 105 см–1.
Ключевые слова: сульфид олова, зонная структура, коэффициент оптического поглощения, солнечный элемент.
V. L. SHAPOSHNIKOV, A. V. KRIVOSHEEVA, V. E. BORISENKO
CALCULATION OF ELECTrON ENErgy BANDS AND OPTICAL PArAMETErS OF TIN SULFIDES
Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, Minsk, Belarus, 
e-mail: victor.shaposhnikov@gmail.com, anna@nano.bsuir.edu.by, borisenko@bsuir.by
The electron energy band structure and optical properties of various phases of tin sulfide were theoretically estimated by 
computer simulation. All the investigated materials were found to be indirect-gap semiconductors with a band gap ranging 
from 0.17 to 2.4 eV. The band gap in the range of 1.0–1.5 eV and the absorption coefficient near the fundamental absorption 
edge of more than 105 cm–1 in the cubic and orthorhombic phases of tin sulfide with a stoichiometric composition of SnS make 
them promising for solar energy conversion.
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Введение. Одним из актуальных на сегодняшний день направлений поиска и исследования 
возобновляемых источников энергии является солнечная энергетика. Солнечный элемент выра-
батывает электроэнергию при освещении естественным или искусственным источником света [1]. 
Солнечный свет является богатейшим по своему ресурсу возобновляемым источником энергии, 
преобразование которой представляет собой одну из наиболее динамично развивающихся об-
ластей науки и техники. 
Для производства тонкопленочных солнечных элементов используют различные полупро-
водниковые материалы, такие как Cu(In,Ga)Se2, CdTe, GaAs/Ge/GaInP и др. [2]. При этом некото-
рые материалы, обладая привлекательными электронными и оптическими свойствами, являются 
токсичными или дорогими, что делает конечное производство компонентов из них экономически 
невыгодным. Поэтому продолжается поиск и исследование новых материалов, особенно облада-
ющих низкой себестоимостью и не оказывающих вредного воздействия на окружающую среду. 
В связи с этим в последнее время возрос интерес к соединениям на основе сульфида олова. Это 
вызвано дешевизной материалов, которая обусловлена широким распространением олова и серы 
в природе, а также малой токсичностью компонентов и технологических процессов их произ-
водства.
Сульфид олова относится к классу полупроводников AIVBVI и в зависимости от условий 
формирования может существовать в нескольких фазах и иметь различный стехиометрический 
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состав от SnS до SnS2 [3–9]. Установлено, что моносульфид олова (SnS) может кристаллизоваться 
в низкотемпературной α-фазе (T < 870 К) и высокотемпературной β-фазе (T > 870 К), которые име-
ют орторомбическую кристаллическую решетку. В тонких пленках сульфид олова может фор-
мировать кристаллы с кубической решеткой. Кроме того, существует дисульфид олова (SnS2), 
имеющий гексагональную решетку, а также Sn2S3 с орторомбической решеткой. По имеющимся 
экспериментальным данным, ширина запрещенной зоны сульфида олова может варьироваться 
в пределах от 1,0 до 2,3 эВ, а коэффициент поглощения составляет величину порядка 104−105 см–1 
[3–10]. Однако влияние на эти свойства стехиометрии и типа кристаллической решетки остается 
невыясненным. Целью данной работы является установление энергетической зонной структу-
ры и коэффициентов поглощения оптического излучения сульфидов олова в зависимости от их 
стехиометрии и кристаллической структуры. Основное внимание уделено SnS, Sn2S3, SnS2.
методика исследования. Нами исследованы следующие фазы сульфида олова: кубические 
фазы SnS (пространственные группы Fm-3m и F-43m), орторомбические фазы α-SnS (простран-
ственная группа Pbnm) и β-SnS (пространственная группа Cmcm), гексагональные фазы SnS2 
(пространственные группы P3m1 и P63/mmc) и орторомбическая фаза Sn2S3 (пространственная 
группа Pnma) [3]. Полную оптимизацию кристаллической структуры исследуемых фаз проводи-
ли в рамках теории функционала плотности с помощью первопринципного метода псевдопотен-
циала (пакет VASP) с базисом на плоских волнах [11]. Для описания обменно-корреляционного 
взаимодействия использовали обобщенное градиентное приближение (ОГП) [12]. В результате 
были определены межатомные расстояния и постоянные кристаллических решеток, которые 
соответствуют минимальным силам, действующим на атомы. Эти данные использовались при 
моделировании энергетических электронных и оптических спектров исследуемых соединений. 
Расчеты плотностей электронных состояний и энергетических зонных структур, а также оптиче-
ских спектров выполнялись с помощью метода линеаризованных присоединенных плоских волн 
(пакет WIEN2K [13]). Для уточнения величин энергетических зазоров было проведено моделиро-
вание с учетом многочастичного взаимодействия в рамках GW0-приближения [14], а также при-
менялся модифицированный обменный потенциал Беке – Джонсона (mBJ) [15]. В дальнейшем 
все зонные спектры и оптические свойства получены с применением mBJ-потенциала.
Результаты и их обсуждение. В результате проведенной полной оптимизации кристалли-
ческой структуры исследуемых соединений установлено, что наиболее энергетически выгодной 
является низкотемпературная α-фаза SnS (пространственная группа Pbnm), в то время как куби-
ческие фазы SnS (пространственные группы Fm-3m и F-43m) имеют наименьшую вероятность 
формирования. Это подтверждается наличием в литературе небольшого числа работ по куби-
ческим фазам SnS. Определены постоянные решетки, которые показали хорошую корреляцию 
с имеющимися экспериментальными данными. Особенно близкое совпадение было получено для 
орторомбической α- (пространственная группа Pbnm) и β-фаз (пространственная группа Cmcm), 
а также кубической фазы (пространственная группа Fm-3m). У гексагональных фаз SnS2 (про-
странственные группы P3m1 и P63/mmc) проведенный расчет переоценил постоянную решетку с 
на 15 %. Анализ межатомных расстояний показал, что максимальными длинами связей Sn-Sn 
и S-S обладает кубическая фаза (пространственная группа F-43m), а связей Sn-S – кубическая 
фаза (пространственная группа Fm-3m). Все остальные фазы имеют примерно одинаковые меж-
атомные расстояния.
Расчет энергетических зонных спектров свидетельствует о том, что все исследованные со-
единения проявляют полупроводниковые свойства. Типичный вид энергетических зонных диа-
грамм и величины энергетических зазоров, рассчитанные в рамках различных приближений, 
представлены на рис. 1 и в таблице.
Расчеты показали, что все исследованные соединения являются непрямозонными полупро-
водниками. Для кубической фазы SnS (пространственная группа F-43m) максимум валентной 
зоны (МВЗ) расположен в точке W, а минимум зоны проводимости (МЗП) – в точке Х. В низ-
котемпературной α-фазе SnS (пространственная группа Pbnm) МВЗ расположен в направлении 
Г–Х, а МЗП – примерно на середине отрезка Г–Z. Отличительной чертой зонной структуры α-SnS 
является то, что ни максимум валентной зоны, ни минимум зоны проводимости не находятся 
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в точках высокой симметрии зоны Бриллюэна. В β-SnS (пространственная группа Cmcm) МВЗ 
расположен в направлении Г–Х, а МЗП – в точке Г. Качественно спектры обеих орторомбиче-
ских α- и β-фаз SnS подобны. Это связано с тем, что обе фазы обладают близкими значениями 
постоянных решеток и атомных позиций. Полученные зонные структуры для α- и β-фаз SnS 
хорошо согласуются с результатами теоретической работы [10]. Зонные спектры гексагональных 
фаз SnS2 подобны между собой, при этом гексагональная фаза (пространственная группа P63/mmc) 
характеризуется наличием большего числа зон в одном и том же энергетическом диапазоне. Обе 
фазы имеют по два МВЗ (в параллельных направлениях Г–М и A–L) и МЗП (в точках M и L). 
Полученные значения энергетического зазора хорошо согласуются с экспериментальными дан-
ными, согласно которым ширина запрещенной зоны данного полупроводника лежит в пределах 
от 1,9 до 2,2 эВ. Орторомбическая фаза Sn2S3 (пространственная группа Pnma) характеризуется 
более сложной энергетической структурой. Максимум валентной зоны расположен на середине 
отрезка Г–Х, при этом верхние валентные зоны в направлении Г–Z практически плоские и лежат 
Рис. 1. Зонные структуры кубической фазы SnS (пространственная группа F-43m) (а), орторомбической фазы α-SnS 
(пространственная группа Pbnm) (б), гексагональной фазы SnS2 (пространственная группа P63/mmc) (в) и орторомби-
ческой фазы Sn2S3 (пространственная группа Pnma) (г) вдоль направлений высокой симметрии соответствующих зон 
Бриллюэна; нуль на шкале энергий соответствует уровню Ферми
Ширина запрещенной зоны в различных фазах сульфида олова, рассчитанная в рамках приближений  
ОГП, GW0 и mBJ-потенциала, в сравнении c экспериментальными данными, эВ
Соединение, фаза, пространственная группа ОГП mBJ GW0 Экспериментальные значения
SnS, кубическая, Fm-3m 0,132 0,172 0,83 –
SnS, кубическая, F-43m 0,194 0,761 0,60 1,1–1,8 [3–5]
α-SnS, орторомбическая, Pbnm 0,898 1,201 1,58 1,0–1,4 [5, 6]
β-SnS, орторомбическая, Cmcm 0,320 0,570 0,67 –
Sn2S3, гексагональная, Pnma 0,740 1,161 1,92 0,85–1,16 [9]
SnS2, гексагональная, P3m1 1,537 2,414 2,88 2,1–2,2 [3]
SnS2, гексагональная, P63/mmc 1,497 2,383 2,90 1,6–2,9 [7, 8]
92
ниже МВЗ всего на 50 мэВ. МЗП расположен в точке U, хотя энергия в точках Z, Т и Х всего на 
несколько десятков миллиэлектронвольт больше. Кроме того, можно отметить отдельную груп-
пу электронных состояний в зоне проводимости в диапазоне от 1,2 до 2,2 эВ, которая отделена 
от остальной зоны проводимости небольшим зазором в 0,3 эВ.
Анализ полученных результатов показал, что для всех исследованных соединений ОГП су-
щественно недооценивает величину энергетических зазоров, в то время как значения, получен-
ные в рамках GW0 и mBJ, оказываются ближе к имеющимся экспериментальным данным.
Несмотря на то что спектры полных и парциальных плотностей электронных состояний (ПЭС) 
для различных фаз сульфида олова отличаются друг от друга, можно проследить некоторые за-
кономерности. Для примера, на рис. 2 представлены спектры ПЭС для α-SnS и β-SnS. Валентную 
зону в диапазоне от –8 до 0 эВ можно разделить на несколько областей. Анализ орбитального 
состава волновых функций показал, что низколежащие состояния валентной зоны, расположен-
ные в области от –8 до –6 эВ, образуются за счет гибридизации электронных состояний Sn-s 
и S-p. Во второй области (от –6 до –2 эВ) преобладают p-состояния атомов серы с небольшими 
вкладами p-состояний атомов олова. Третья область (от –2 до 0 эВ) обусловлена p-состояниями S 
с вкладами s- и p-состояний Sn. Зона проводимости вблизи уровня Ферми формируется в основном 
за счет p-состояний Sn с некоторой примесью состояний S-p и Sn-s. Парциальные ПЭС для 
других фаз отличаются, главным образом, изменением вкладов отдельных состояний. Так, для 
α-SnS и SnS2 существенными оказываются вклады d-состояний атомов Sn вблизи уровня Ферми, 
а в кубических фазах возрастают вклады d-состояний атомов S.
Анализ оптических свойств сульфида олова проводился на основании расчетов комплексной 
диэлектрической функции. Мнимая (ε2) и действительная (ε1) части диэлектрической функции 
в зависимости от энергии фотонов для двух орторомбических фаз сульфида олова представлены 
Рис. 2. Парциальные плотности электронных состояний α-SnS и β-SnS;  
нуль на шкале энергий соответствует уровню Ферми
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на рис. 3. Спектры рассчитаны вдоль основных направлений поляризации света с учетом симме-
трии кристалла при помощи mBJ-потенциала.
Полученные спектры характеризуются анизотропией для направлений поляризации света 
E||a и E||c по сравнению с E||b для обеих исследованных орторомбических фаз SnS. Рост значе-
ний ε2 для β-SnS начинается при энергии 1,3 эВ (ширина запрещенной зоны составляет 0,57 эВ), 
а для α-SnS – 1,4 эВ (ширина запрещенной зоны 1,2 эВ). Таким образом, имеют место переходы 
между более удаленными от уровня Ферми зонами. Это объясняется тем, что обе фазы являются 
непрямозонными полупроводниками без четко выраженного прямого перехода. Значения стати-
ческой диэлектрической проницаемости ε0 для двух фаз составили от 10 до 15 в зависимости от 
направления поляризации света.
Поскольку практически во всех рассмотренных фазах сульфид олова является непрямозон-
ным материалом без четко выраженного прямого перехода, имеющего высокую вероятность, 
его применение для создания светоизлучающих элементов представляется малоэффективным. 
Однако некоторые из рассмотренных фаз обладают достаточной величиной энергетического за-
зора. Для оценки использования данных материалов в качестве светопоглощающих структур 
(солнечных элементов) были проведены расчеты коэффициента оптического поглощения. 
На рис. 4 представлены спектры поглощения различных фаз сульфидов олова, усредненные 
по всем направлениям поляризации света, в сравнении с теоретически рассчитанным спектром 
GaAs. Очевидно, что гексагональная фаза SnS2, имеющая достаточно большую ширину запре-
щенной зоны, и орторомбическая фаза Sn2S3 обладают низкими значениями коэффициента по-
глощения в интервале от 1,5 до 3,5 эВ, который соответствует диапазону видимого излучения. 
Рис. 3. Мнимая (ε2) и действительная (ε1) части диэлектрической функции  
α-SnS и β-SnS при различных направлениях поляризации света
94
В то же время кубическая фаза и обе орторомбические α- и β-фазы SnS имеют значения коэффи-
циента оптического поглощения вблизи края собственного поглощения более 105 см–1, что срав-
нимо со значениями коэффициента поглощения для арсенида галлия, широко применяемого для 
создания высокоэффективных солнечных элементов. Таким образом, можно предположить, что 
сульфид олова, который не содержит дорогостоящих и токсичных составляющих, может быть 
использован для создания солнечных элементов.
Заключение. В результате проведенного теоретического моделирования электронных и оп-
тических свойств различных фаз сульфида олова установлено, что в структурном отношении 
орторомбическая фаза SnS является наиболее стабильной. Выявлено, что все исследованные 
соединения (SnS с кубической и орторомбической кристаллическими решетками, Sn2S3 и SnS2 
с гексагональной кристаллической решеткой) являются непрямозонными полупроводниками 
с шириной запрещенной зоны в диапазоне от 0,17 до 2,4 эВ. Сульфиды олова со стехиометри-
ческим составом SnS в кубической фазе (пространственная группа F-43m) и орторомбической 
α-фазе (пространственная группа Pbnm) имеют оптимальную для поглощения солнечного света 
ширину запрещенной зоны (1,0–1,5 эВ), а также значения коэффициента поглощения вблизи края 
собственного поглощения более 105 см–1, сравнимые со значениями коэффициента поглощения 
для кремния и арсенида галлия, которые широко используются для создания солнечных элемен-
тов. Эти сульфиды олова наиболее перспективны для солнечной энергетики.
Работа выполнена в рамках задания 2.1.02 ГПНИ «Фотоника, опто- и микроэлектроника». 
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